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(54) Utie: METHOD FOR THE PRODUCTION OF SEMICONDUCTOR GRANULES 
(54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION DE GRANULES SEMICONDUCTEURS 



(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of semiconductor granules, comprising a step in which semi- 
conductor powders are sintered and/or melted. The powders are nanometric and/or micrometric sized. 

(57) Abrege : Llnvention conceme un proc6d6 de fabrication de granules semiconducteurs comportant une 6tape de frittage et/ou 
1^ de fusion de poudres semiconductrices. Les poudres comprennent des poudres de taille nanom^trique et/ou microm^trique. 
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PROCED^ DE FABRICATION DE GEUkNCXLES SEmCC^UCTEORS 



La pr6sente invention concerne le domaine des inat6- 
riaiax semiconducteurs, et en particulier mais non exclusivement 
les granules semiconducteurs utilisables pour alimenter un bain 
fondu destine a la realisation de lingots de mat^riau semi- 
5 conducteur, comme le silicium. 

De fagon class ique, les lingots de silicium mono ou 
polycristallin sont obtenus par croissance ou etirement a partir 
de bains de silicium fondu. Ces bains sont aliment^s par des 
granules ou des morceaux de silicium de taille superieure a 1 mm, 
10 En effete si I'on alimente un bain de silicium avec des parti- 
cules plus petites^ ces particules s ' incorporent tres diffici- 
lement au bain fondu, ce qui nuit ci la bonne marche du 
processus . 

Un proc6de classique de fabrication de granules est le 
15 suivant. Dans un react eur de depot chimique en phase vapeur 
(CVD) , du gaz silane SiH4 ou trichlorosilane SiHC13 est cracke, 
c ' est-cL-dire chauffe de fagon a ce que sa molecule soit cassee. 
Du siliciiom solide est alors Iib6r6 et se d6pose sous forme de 
poudres* Au d6but du processus, les poudres obtenues sont tres 
20 fines, typiquement de I'ordre de quelques dizaines de nano- 
mi^tres. Pour faire grossir les grains de ces poudres, on doit 
mettre en oeuvre des conditions particulidres qui entralnent une 
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conplexification du proc6de et des equipements. On utilise par 
exeinple des machines de depot a lit fluidis6 qui pertnettent le 
grossissement des grains de poudres jusqu'a un a deux mil- 
limetres . 

5 Le proc6de decrit ci-dessus est long et consomme 

beaucoup d'^nergie. Le prix de revient des granules est elev6. 
En outre, ce precede de fabrication laisse des residus sous la 
forme de poudres tres fines, nettement inferieures au mil- 
limetre, inexploitees a l*heure actuelle. 
10 Un objet de la pr6sente invention est de prevoir un 

precede pour fabriquer des granules propres a alimenter un bain 
de fabrication de lingots de mat^riaux semiconducteurs, qui soit 
rapide, peu cher et consomme peu d'6nergie* 

Pour atteindre cet objet ainsi que d'autres, la 
15 pr6sente invention prevoit un precede de fabrication de granules 
semiconducteurs destines ^ alimenter un bain fondu de fabri- 
cation de mat6riaux semiconducteurs. Le precede comporte une 
etape de frittage et/ou de fusion de poudres semiconductrices . 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
20 les granules ont une taille superieure ^ 1 mm. 

Selon un mode de realisation de la pr6sente invention, 
les poudres comprennent des poudres de taille nanom^trique et/ou 
microm4trique . 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
25 le proc6d6 comporte une 6tape de compaction suivie d'une §tape 
de traitement thermique. 

Selon un mode de realisation de la pr6sente invention, 
la pression est comprise entre 10 MPa et 1 GPa et la teir^^erature 
est superieure ^ 800®C. 
^0 Selon un mode de realisation de la presente invention, 

le precede comporte une 6tape de coitpression a chaud. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
lors de 1' etape de conpressien a chaud, la pression est infe- 
rieure a 100 MPa et la teiiperature est superieure a 800 °C. 
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Selon un mode de realisation de la presente invention, 
le procede coinporte une etape consistant ^ placer les poudres 
dans un moule. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
5 les poudres sont des poudres semiconductrices dopees. 

Selon un mode de realisation de la presente invention, 
le proc6d6 corrporte une etape de recuit ou de dopage des 
granules . 

Ces objets, caracteristicjues et avantages, ainsi que 
10 d'autres de la presente invention seront exposes en detail dans 
la description suivante de modes de realisation particuliers 
faite a titre non-limitatif en relation avec les figures jointes 
parmi lesquelles : 

les figures lA ^ IF illustrent la fabrication de 
15 granules selon la presente invention ; 

les figures 2A et 2B illustrent un mode de realisation 
d*un proc6de selon la presente invention ; 

la figure 3 repr^sente ion granule obtenu selon la 
presente invention ; et 
20 la figure 4 illustre un autre mode de realisation du 

procede selon la presente invention. 

Pour fabriquer des granules peu chers, en peu de temps 
et en consomraant peu d'energie, I'inventeur a eu l*idi6e de fritter 
ou de fondre des poudres semiconductrices. 
25 Les poudres utilisees sont par exemple les poudres de 

taille nanometrique (10 a 500 nm) ou micrometriques (10 a 500 
Jim) issues des reacteurs CVD. On peut aussi utiliser des residus 
de sciage de plaquettes de silicium, qui comprennent aussi des 
poudres de taille nanometrique et micrometrique . 
30 On va maintenant decrire la fabrication des granules 

selon la presente invention en relation avec les figures lA a 
IF. 

La figure lA repr^sente un support 1 plan de forme 
parallelepipedique . Le support 1 est destine a etre une piece de 
35 compression et il est realist par exemple par une lame de 
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graphite/ ou d'une autre ceramique- Pour realiser le support 1, 
on pent par exeirple utiliser du nitrure de silicium Si3N4, du 
carbure de silicium SIC, du nitrure de bore BN^ de I'alumine/ de 
la zircone/ de la itiagnesie etc. 
5 Au-dessus du support 1 de la figure lA, on place un 

moule 3 repr6sent6 k la figure IB. Le moule 3 est une plaque 
perc6e d'ouvertures 5. Les ouvertures 5 representees en figure 
IB ont une section circulaire. Typiquement, I'epaisseur du moule 
3 est de I'ordre de un a quelques millimetres , et le diametre 
10 des ouvertures 5 est par exeit^^le compris entre 1 et 5 mil- 
limetres . 

EnsToite, corame cela est represents en figure IC, 
1' ensemble forme par la superposition du support 1 et du moule 3 
est recouvert de poudres de materiau semiconducteur 8. Les poudres 
15 semiconductrices 8 sont raclees par un element racleur 10 dans 
le sens de la fl^che V. L' element 10 racle les poudres 8 et^ 
apres son passage, les ouvertures 5 du moule 3 sont renplies de 
poudres 12 . 

On obtient, comme cela est represents a la figure ID, 
20 un ensemble 13 forme par le support 1 surmonte du moule 3, dont 
les ouvertures 5 sont remplies de poudres 12. 

Au— dessus de 1* ensemble 13, on place un plateau 14. Le 
plateau 14 peut etre realise dans le meme materiau que le 
support 1. Le plateau 14 presente, sur sa face infer ieure repre- 
25 sentSe en figure IE, une surface plane 16 de lacjuelle depassent 
des protuberances 18 complementaires des ouvertures 5 et moins 
hautes que ces ouvertures sont profondes. 

La figure IF represent e le plateau 14 en coupe. Les 
protuberances 18 sont constituees par des Elements de cylindre 
30 de diametre legerement inferieur aux ouvertures 5. La position 
des protuberances 18 est la mSme que celle des ouvertures 5. Le 
plateau 14 est place au-dessus de 1' ensemble 13 de la figure ID, 
de fagon a ce que les protxaberances 18 soient au-dessus des 
ouvertures 5, rerrplies de poudre de silicium 12. 
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On va maintenant decrire plusieurs modes de reali- 
sation du proc6d6 selon la pr6sente invention povir fabriquer les 
granules • 

La figure 2A represent e en coupe un enseitible 20 
5 const it ue par le support 1, le moule 3 conportant les poudres de 
siliciuiti/ et le plateau 14. Une pression P est exerc6e entre les 
elements 1 et 14. La pression P assure vin coirpactage des poudres 
de silicium 12 contenues dans le moule 3, les protuberances 18 
du plateau 14 penetrant dans les ouvertures 5 du moule 3 et 

10 conprimant les poudres. Du fait du compactage, un processus de 
consolidation commence h se produire. Apr6s conpaction, comme 
cela est illustre en figure 2B, 1' ensemble 20 est place dans un 
four de recuit 22 ou il est soumis a un traitement thermique ^ 
une teit^Jerature T. Par souci de simplicite, 1' ensemble 20 est 

15 repr6sente de fagon sdumplifi^e en figure 2A, les protiaberances 
18 en particulier n'ayant pas ete representees. Un frittage a 
lieu dans le four 22 et les granules obtenus ont une excellente 
tenue mecanique. 

La pression exerc^e dans I'etape de coirpression de la 

20 figure 2A peut varier dams une grande plage de valeurs, par 
exeirple allant de 100 bars (10 megapascals) a 10 000 bars 
(1 gigapascal) . La temperature utilis6e lors du traitement 
thermiq[ue de la figure 2B peut 6galement varier dans une grande 
plage de valeurs. Par exenple, elle peut etre de I'ordre de 

25 lOOO^C. 

De fagon generale, plus la pression lors de I'etape de 
compression est iitportante^ plus le recuit thermique peut etre 
faible. Les granules ayant siibi un traitement thermique a 
temperature elevee presentent une tenue mecanique meilleure. 
30 On notera cependant que, la consolidation des poudres 

commengant ci temperature ambiante^ on peut envisager d'obtenir 
des granules par sinqple compaction a froid^ c'est-a-dire ^ 
temperature ambiante, des poudres. On notera cependant que des 
granules non recuit s sont fragiles et, k moins de les manipuler 
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avec soin, ils risquent de s'effriter pendant leur transport au 
bain fondu. 

On peut aussi envisager de ne pas conpacter les 
poudres, et de porter 1' ensemble 20 dans le four 22- a une 
5 teitp6rature pouvant aller jusqu'A la temperature de fusion du 
mat6riau, 1410'*C dans le cas du silicium. Dans ce cas, le 
plateau superieur 14 est superflu. A priori^ si le support 1 est 
en graphite, on evitera que le silicium fonde car le granule 
obtenu peut r ester soud6 au support 1. 

10 La figure 3 represente un granule 24 obtenu par le 

procede de la figure 2. Le granule 24 se presente sous la forme 
d'une pastille cylindrique d'epaisseur e inferieure a I'epais- 
seur du moule 3 et de diametre sensiblement egal au diametre des 
ouvertures 5 du moule 3. Pour donner un ordre d'idee, l'6pais- 

15 seur e est de 1 a 3 millimetres et le diametre O de 1' ordre de 1 
a 5 mm. 

S'ils n'ont pas 6te recuits jusqu'a la fusion, les 
granules obtenus par le procede de la figure 2 pr^sentent une 
porosite assez impoartante, en general situee entre 20 et 40 %. 

20 II s'agit d'une porosite inter connect ee, dite aussi porosity 
ouverte, c'est~a-dire c[ue des canaux de porosite sont presents 
dans tout le granule et debouchent sur I'exterieur. Cette carac- 
t^ristique peut etre mise a profit de plusieurs maniferes, par 
exeirple dans un but de purification ou de dopage, 

25 En effet, si ces granules comportent des impuretes, 

par exeitple du fait d'une pollution des poudres de silicivim uti- 
lisees, les granules peuvent etre soumis k un traitement ther- 
mique ulterieur pour faire migrer les iirpuretes vers I'ext^rieur 
des granules par 1 ' intermediaire des canaux de porosite. 

30 Aussi, on peut faire circuler un gaz dopant lors d'un 

recuit ulterieur pour doper les granules. Le gaz se repandant de 
maniere uniforme dans la masse du grcinule du fait de sa porosite 
int er connect ee, vm dopage homogene du granule est obtenu dans sa 
masse. On peut aussi obtenir des granules dopes en realisant les 

35 granules a partir de poudres semiconduct rices dej^ dopees. On 
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notera cjue les granules classiques produits dans les reacteurs 
CVD ne sont pas dopes et que le fait de pouvoir doper facilement 
les granules constitue un avantage supplementalre de la prdsente 
invention . 

5 La figure 4 represente une variante du procede pour 

fabriquer des granules selon la pr6sente invention. L' ensemble 
20 r represente Ik aussi de fagon sinplifiee et constitue, 
rappelons le, du support 1, du moule 3 garni de poudres de 
silicium et du plateau 14, est place dans une enceinte 26, dans 

10 laquelle les poudres de silicium sont soumises k une 6tape de 
conpaction a chaud. Pour ce faire, une pression P' est exercee 
entre les elements 1 et 14, tandis que 1' ensemble est soumis k 
un traitement thentiique de teitperature T'. La pression P' peut 
Stre exercee pendant toute la dur6e du traitement thermique ou 

15 seulement pendant une partie de ce traitement. 

Le procede de la figure 4 est remarquable en ce que 
I'obtention des granules est presque immediate. Par exeirple, si 
l*on exerce la pression P* pendant environ 1 seconde et l*on 
chauffe k 1200®C pendant environ 1 minute, on obtient rapidement 

20 • et de maniere tres economique des granules tr6s solides m^cani- 
quement. Par ailleurs, la pression P' peut etre beaucoup plus 
faible que la pression P du proc6d6 de la figure 2 pour obtenir 
des granules pr6sentant sensi±>lQTient la m§me resistance mecanique. 
Par exeitple, une pression P' inferieure ^ 30 MPa (300 bars) 

25 convient parf aitement . La temperature T* peut etre de I'ordre de 
grandeur de la temperature T, par exeraple comprise entre 800 ®C 
et la temperature de fusion du silicium (1410°C) . 

Les granules obtenus par le procede de la figure 4 
sont de meme type que les granules obtenus par le precede de la 

30 figure 2. Cependant, leur porosite est en general plus faible, 
par exerr^le 10 % ou moins. Si I'on veut conserver les avantages 
lies a une porosite elevee des granules, il faudra veiller a ce 
que celle-ci ne soit pas trop faible. 

La taille des granules obtenus n'est pas critique. II 

35 suffit que les granules soient assez gros pour pouvoir alimenter 
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les bains fondus oH sont produits les lingots de siliciiam. Dans 
la praticpae, il suffit que leur taille soit millimetrique, par 
exeirple de I'ordre de un a quelques millimetres. Si besoin est^ 
des granules de plus grande dimension peuvent etre obtenus par 
5 simple augmentation de la taille des ouvertures 5 du moule 3. 

La forme des granules obtenus n'est pas critique, Bien 
que I'on ait represents des granules cylindriques^ les granules 
pourront etre en forme de cubes, de parallelepipedes rectangles 
ou autre, selon la forme des ouvertures 5 du moule 3. Les gra- 
10 nules peuvent etre par exemple allonges, en forme de barres, de 
fils, etc. 

Les poudres utilisees peuvent etre des poudres nano- 
mStriques, par exeiriple d'un diametre de I'ordre de 20 nm, des 
poudres micrometriques, des poudres millimetriques ou \m melange 
15 de poudres de diverses granulometries . 

L' atmosphere de reaction dans le four 22 ou 1' enceinte 
26 peut fetre le vide ou une pression controlSe d'un gaz inerte 
ou non, par exemple d' argon, d' azote ou de chlore. On peut aussi 
utiliser un gaz qui contient une pression de vapeur d'un element 
20 autre que le silicium, par exemple d'un autre semiconducteur, ou 
d'un dopant du silicium comme le bore, le phosphore ou 
1 ' arsenic . 

Bien entendu, la presente invention est susceptible de 
diverses variantes et modifications qui apparaltront a I'homme 
25 de I'art. 

En particulier, on notera que les divers elements 
decrits en relation avec les figures lA a IF ne sont que des 
exennples seulement et peuvent siabir de norabreuses modifications - 

Par exemple, le plateau 14 peut ne pas presenter de 
30 protuberances 18 si le matSriau formant le moule 3 est assez 
souple et/ou defoinnable pour que les ilots de poudre C3[u'elle 
renferme puissent etre comprimes de maniere adequate. 

On peut aussi se passer du moule 3. Par exeirple, des 
petits tas de poudre peuvent etre places de fagon espacSe sur un 
35 support. Un plateau est place sur 1' ensemble, qui siabit le pro- 
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cede des figures 2 ou 4. Les petits tas de poudre sont ecras6s 
par la conpression etr s'ils sont suff isainment eloignes les iins 
des autres, ils formeront des granules separes. 

On notera aussl qu'il est possible d'utiliser non pas 
5 un seul moule 3^ mais plusieurs moules 3 supeirpos^s et separes 
de fagon adequate • Par exertple, on peut faire un enpilement 
constitue d'un support 1, d'un moule 3 rempli de poudres de 
silicium, d'un plateau 14, suivi d'un autre moule 3 reitpli de 
poudres de silicium, d'un autre plateau 14 etc. pour realiser de 

10 nombreux granules en meme tenps, 

Les poudres utilisees pour former les granules peuvent 
etre cpnstituees d'un melange de poudres de granulometries 
adaptees a une corcpacit^ souhaitee. On notera aussi que le pro- 
cede selon la presente invention permet de fabriquer des gra- 

15 nules en siliciiam, comme cela a ete decrit, mais aussi des gra- 
nules d'un autre materiau semiconducteur^ comme le germanium, ou 
d'un alliage, comme I'arseniure de gallium ou tin alliage de 
silicium, germanium et carbone. 
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REVEMDICaTIQNS 

1. Precede de fabrication de granules semiconducteurs 
destines a alimenter un bain fondu de fabrication de materiau 
semiconducteur, caracterise en ce qu'il coirqporte une etape de 
frittage et/ou de fusion de poudres d'au moins un materiau 

5 appartenant au groupe forme par le silicium^ le germanium, 
I'arseniure de gallium et leurs alliages, dans lequel les 
granules ont une taille super ieure a 1 mm. 

2. Proc6de selon la revendication 1, dans lequel les 
poudres comprennent des poudres de taille nanom6trique • 

10 3- Precede selon I'une des revendications 1 a 2, 

conportant une etape de compaction suivie d'une etape de trai- 
tement thermique. 

4. Precede selon la revendication 3, dans lequel la 
pression est comprise entre 10 MPa et 1 GPa et la temperature 

15 est super ieure a 800 °C, 

5. Precede selon I'line des revendications 1 a 2, 
comportant une 6tape de compression a chaud. 

6. Precede selon la revendication 5, dans lequel^ lors 
de l'6tape de compression a chaud, la pression est inferieure k 

20 100 MPa et la temperature est superieure ^ 800 °C, 

?• Precede selon I'une des revendications 1 a 6, 
comportant une etape consistant k placer les poudres dans un 
moule (3) • 

8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7, dans 
25 lequel les poudres sont des poudres semiconduct rices dopees, 

9. Precede selon I'une des revendications 1 ^ 7, 
comportant une etape de recuit ou de dopage des granules. 
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